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The precipitation of bismuth citrates from nitric acid solutions by the addition of citric acid or trisodium 
citrate solution, as well as the interaction of solid bismuth oxohydroxonitrates [Bi6O4(OH)4](NO3)6·4H2O, 
[Bi6O5(OH3)](NO3)5·3H2O and [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O with aqueous solutions of citric acid was 
investigated using the methods X-ray phase analysis, electron microscopy and chemical analysis. 
The conditions for the formation of compounds compositions of BiC6H5O7, BiОC6H7O7·H2O and 
Bi6(OH)6(C6H5O7)4·6H2O were determined.
It has been found that high purity bismuth citrate composition of BiC6H5O7 is expediently obtained 
from bismuth nitrate solutions by bismuth precipitating in the form of bismuth oxohydroxonitrate of 
the compositions [Bi6O4(OH)3](NO3)5·3H2O or [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O and its converting to bismuth 
citrate by treatment with citric acid aqueous solution.
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Получение цитратов висмута осаждением  
из азотнокислых растворов
Е.С. Найденко, Ю.М. Юхин
Институт химии твердого тела и механохимии СО РАН 
Россия, 630128, Новосибирск, ул. Кутателадзе, 18
Методами рентгенофазового анализа, электронной микроскопии и химического анализа 
исследовано осаждение цитратов висмута из азотнокислых растворов при добавлении 
к ним растворов лимонной кислоты или трехзамещенного цитрата натрия, а также 
взаимодействие твердых оксогидроксонитратов висмута составов [Bi6O4(OH)4](NO3)6·4H2O, 
[Bi6O5(OH3)](NO3)5·3H2O и [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O с водными растворами лимонной 
кислоты. Определены условия образования соединений состава BiC6H5O7, BiОC6H7O7·H2O и 
Bi6(OH)6(C6H5O7)4·6H2O при осаждении висмута из азотнокислых растворов.
Установлено, что цитрат висмута состава BiC6H5O7 высокой чистоты из висмутсодержащих 
азотнокислых растворов целесообразно получать путем осаждения висмута в виде 
оксогидроксонитратов состава [Bi6O4(OH)3](NO3)5·3H2O или [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O и 
дальнейшего перевода их в цитрат висмута обработкой водным раствором лимонной 
кислоты.
Ключевые слова: цитрат висмута, оксогидроксонитрат висмута, осаждение, азотнокислые 
растворы.
Введение
В последние годы особое внимание обращено на такие заболевания желудочно-кишечного 
тракта, как язвенная болезнь желудка и двенадцатиперстной кишки. По данным мировой ста-
тистики, язвенная болезнь распространена примерно у 5–10 % взрослого населения [1]. На те-
кущий момент в России и за рубежом существуют эффективные способы лечения язвенной 
болезни желудка и двенадцатиперстной кишки, в основе которых лежит применение препарата 
«Де-Нол», выпускаемого фирмой «Astellas Pharma Europe B.V.» (Нидерланды) [2–6]. Фармако-
логически активной частью препарата «Де-Нол» является висмута трикалия дицитрат, кото-
рый представляет собой растворимые в воде комплексные калий-аммонийные соли висмута 
и лимонной кислоты. Данный активный компонент входит в соответствии с Распоряжением 
Правительства Российской Федерации от 23 октября 2017 г. № 2832-р в Перечень жизненно не-
обходимых и важнейших лекарственных препаратов для медицинского применения на 2018 г. 
Исходным соединением при получении висмута трикалия дицитрата является цитрат висмута 
состава BiC6H5O7, который также широко используется в микробиологии для приготовления 
питательных сред.
В литературе описаны различные составы соединений висмута с лимонной кислотой. По-
казано [7], что из молочно-уксуснокислого раствора при соотношении 1 моля оксида висмута 
к 1 молю лимонной кислоты висмут осаждается в виде соединения состава (BiОН)3(C6H5O7)2. 
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Цитрат висмута состава BiC6H5O7 получен в результате добавления раствора нитрата висму-
та в раствор цитрата аммония с последующим нагревом смеси на паровой бане [8, 9], а так-
же по реакции взаимодействия твердого основного нитрата висмута с раствором лимонной 
кислоты при температуре процесса (60±10) ºС [10]. Установлено, что цитрат висмута состава 
BiC6H5O7·Н2О образуется в виде осадка при добавлении раствора лимонной кислоты в висмут-
содержащий раствор, полученный в результате растворения нитрата висмута в ледяной уксус-
ной кислоте, а также при взаимодействии висмута гидроксида или оксокарбоната с раствором 
лимонной кислоты при кипячении [9]. В настоящее время для получения соединений висмута 
в промышленности используют его азотнокислые растворы.
В этой связи актуален вопрос получения цитрата висмута высокой чистоты для отече-
ственного противоязвенного лекарственного средства в результате переработки висмутсодер-
жащих азотнокислых растворов. 
Материалы и методы
В работе использовали минеральные кислоты, соли и щелочи квалификации «хч» или 
«ос.ч». Исходные растворы нитрата висмута (360 г/л) готовили растворением оксида висмута 
квалификации «ос.ч. 13-3» в азотной кислоте с концентрацией 6 моль/л. Осадки, полученные 
в результате добавления к висмутсодержащим растворам лимонной кислоты или раствора 
трехзамещенного цитрата натрия, отделяли от маточного раствора фильтрацией, промывали 
дистиллированной водой и сушили на воздухе. Содержание висмута в растворах и осадках 
определяли фотоколориметрическим методом в присутствии КI на приборе КФК-2. Продук-
ты осаждения предварительно растворяли в азотной кислоте (1 : 1). Определение анионов ли-
монной и азотной кислот в твердых продуктах реакций проводили после их перевода в рас-
твор предварительной обработкой осадков раствором 2М NaOH при 70–90 ºС. Концентрацию 
нитрат-ионов определяли калориметрическим методом с салицилатом натрия [11, 12], содер-
жание цитрат-ионов – методом перманганатометрического титрования [13]. Рентгенофазовый 
анализ (РФА) продуктов реакции проводили на дифрактометре Bruker D8 Advance с использо-
ванием CuΚα-излучения. Скорость вращения счетчика 0,5 град·мин–1. Измерение значений рН 
растворов осуществляли рН-метре ОР-264/1 (Венгрия) с помощью стеклянного или обновляе-
мого твердого электрода.
Осаждение висмута из азотнокислых растворов проводили добавлением растворов лимон-
ной кислоты или цитрата натрия при молярных отношениях цитрат-ионов к висмуту, равных 
0,125–2,5, и температурах 22 и 60 ºС в течение 2 ч. Взаимодействие в системе оксогидрок-
сонитрат висмута (ОГНВ) – водный раствор лимонной кислоты исследовали при следующих 
условиях: навеска ОГНВ 10 г, молярное отношение [Cit3-]/[Bi3+] = 1,15. Исследовали временной 
диапазон 0,25–6 ч, температуры процесса (22±2) ºС и (70±2) ºС. Твердые продукты, полученные 
в результате обработки ОГНВ раствором лимонной кислоты, отделяли от маточного раствора 
фильтрацией, промывали дистиллированной водой и сушили на воздухе. 
Результаты и обсуждение
При осаждении из азотнокислых растворов степень осаждения висмута с ростом темпе-
ратуры возрастает (рис. 1, кривые 1 и 3). Последнее обусловлено тем, что комплексообразова-
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ние висмута с нитрат-ионами протекает в основном по экзотермическим реакциям [14]. Вслед-
ствие этого с ростом температуры снижается значение функции закомплексованности висмута 
с нитрат-ионами и, соответственно, повышается его извлечение в осадок в виде цитрата. Из 
рисунка также видно, что в случае осаждения висмута из азотнокислых растворов при исполь-
зовании в качестве доноров цитрат-ионов вместо лимонной кислоты цитрата натрия (рис. 1, 
кривые 1 и 2) степень осаждения висмута повышается, что обусловлено снижением концентра-
ции ионов водорода в растворе. Следует отметить, что в случае использования цитрата натрия 
при n≥1,1 цитрат висмута начинает осаждаться как при 22 ºС, так и при 60 ºС, в виде натриевой 
формы.
По данным рентгенофазового анализа, при осаждении висмута из азотнокислых рас-
творов в отсутствие цитрат-ионов происходит образование ОГНВ, причем при температуре 
процесса 22 ºС образуется основной нитрат состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6·4H2O, а при 60 ºС – 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O [15, 16]. При добавлении к азотнокислым висмутсодержащим раство-
рам цитрат-ионов при отношении последних к висмуту меньших или равных 0,7 и темпера-
турах 22 и 60 ºС висмут осаждается в виде соединения состава Bi6(OH)6(C6H5O7)4·6H2O (рис. 
2, дифрактограмма 1). Полученные осадки содержат, %: висмута – 55,70 (вычислено 56,47 %), 
цитрат-ионов – 33,57 (вычислено 34,07 %), углерода – 12,41 (вычислено 12,98 %), водоро-
да – 1,70 (вычислено 1,73 %), молярное отношение цитрат-ионов к висмуту в осадке равно 
0,67±0,01. Соединение с подобным отношением (n) получено ранее при осаждении висмута 
из молочно-уксуснокислых растворов, и ему приписан состав (BiOH)3(C6H5O7)2 [7], а соеди-
нение состава [Bi6(OH)6(C6H5O7)4]n зарегистрировано в России фирмой «Яманучи Юроп» в ка-
честве лекарственной субстанции, которая используется при приготовлении противоязвен-
ного препарата «Де-Нол» [17]. При проведении процесса осаждения при температуре 22 ºС 
и n, равном 1,0–2,5, осадок представляет собой моногидрат оксоцитрата висмута состава 
Рис. 1. Зависимость степени осаждения (R) висмута из азотнокислых растворов от молярного отношения 
цитрат-ионов к висмуту (n) в растворах при использовании в качестве осадителя цитрата натрия (1, 3) и 
лимонной кислоты (2). Температура, ºС: 22 (3) и 60 (1, 2)
Fig. 1. Dependence of the degree of bismuth precipitation (R) from nitric acid solutions on the molar ratio of 
citrate ions to bismuth (n) in solutions when sodium citrate (1, 3) and citric acid (2) are used as a precipitant. 
Temperature, ºС: 22 (3) and 60 (1, 2)
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BiC6H7O7·H2O, имеющий дифракционные максимумы со значениями d/n 10.26, 5.63, 4.64, 3.92, 
3.37, 2.11 Å (рис. 2, дифрактограмма 2). Содержание в осадке, %: висмута – 48,38 (вычислено 
48,14 %), цитрат-ионов – 43,82 (вычислено 44,03 %), углерода – 16,70 (вычислено 16,60 %), 
водорода – 1,88 (вычислено 2,09 %), молярное отношение цитрат-ионов к висмуту в осадке 
равно 0,98±0,03. При температуре 60 ºС в исследованной области n 1,0–2,3 висмут осаждается 
в виде соединения состава BiC6H5O7, со значениями дифракционных максимумов d/n 9.12, 
4.59, 4.04, 3.08, 2.10 Å (рис. 2, дифрактограмма 3). Содержание в осадке, %: висмута – 51,62 
(вычислено 52,50 %), цитрат-ионов – 46,24 (вычислено 47,50 %), углерода – 17,88 (вычислено 
18,10 %), водорода – 1,20 (вычислено 1,27 %), молярное отношение цитрат-ионов к висмуту в 
осадке равно 0,99±0,02. Следует отметить, что соединение подобного состава может быть по-
лучено также при проведении процесса при температуре 22 ºС с последующим нагреванием 
пульпы до 60 ºС.
Таким образом, из азотнокислых растворов в зависимости от отношения цитрат-ионов к 
висмуту в системе и температуры процесса висмут осаждается в виде трех соединений со-
ставов BiC6H5O7, BiОC6H7O7·H2O и Bi6(OH)6(C6H5O7)4·6H2O. Составы полученных соединений 
подтверждены данными химического и рентгенофазового анализов.
Данные электронно-микроскопических исследований показали, что полученные цитра-
ты висмута имеют различную морфологию. Так, средний цитрат висмута представляет собой 
агрегаты размером до 10 мкм, состоящие из мелких кристаллов размером порядка 0,1 мкм, 
моногидрат оксоцитрата висмута – удлиненные призматические кристаллы длиной до 15 мкм 
и в поперечном сечении от 0,5 до 3 мкм, а гексагидрат гидроксоцитрата висмута – агрегаты 
размером до 5 мкм, состоящие из мелких аморфных частиц размером от 0,1 до 0,5 мкм.
Рис. 2. Дифрактограммы образцов цитратов висмута: Bi6(OH)6(C6H5O7) 4·6H2O (1); BiOC6H7O7·H2O (2); 
BiC6H5O7 (3)
Fig. 2. Diffractograms of bismuth citrate samples: Bi6(OH)6(C6H5O7) 4·6H2O (1); BiOC6H7O7·H2O (2); BiC6H5O7 
(3)
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BiOC6H7O7·H2O (2); BiC6H5O7 (3) 
Fig. 2. Diffractograms of bismuth citrate samples: Bi6(OH)6(C6H5O7) 4·6H2O (1); 
BiOC6H7O7·H2O (2); BiC6H5O7 (3) 
 
Таким образом, из азотнокислых растворов в зависимости от отношения цитрат-ионов 
к висмуту в системе и температуры процесса висмут осаждается в виде трех соединений 
составов BiC6H5O7, BiОC6H7O7·H2O и Bi6(OH)6(C6H5O7)4·6H2O. Составы полученных 
соединений подтверждены данными химического и рентгенофазового анализов. 
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Следует отметить, что при осаждении висмута из технологических азотнокислых раство-
ров совместно с висмутом соосаждаются такие основные сопутствующие металлы, как свинец, 
серебро и др. При осаждении висмута из азотнокислых растворов разбавлением водой или до-
бавлением щелочных реагентов (гидроксидов или карбонатов натрия и аммония) в зависимости 
от pH среды и температуры процесса образуются оксогидроксонитраты следующих составов: 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6∙4H2O [18], [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O [19], [Bi6O4(OH)4(H2O)(NO3)](NO3)5 [20], 
[Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O [21], [Bi6O4.5(OH)3.5]2(NO3)11 [22], при этом показано, что осаждение вис-
мута в виде соединений [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O, [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O, [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙4H2O 
позволяет эффективно отделять висмут от сопутствующих металлов, благодаря чему они мо-
гут быть рекомендованы к использованию в качестве прекурсоров в синтезе соединения вис-
мута высокой чистоты [23], в том числе для фармацевтической промышленности. Нами иссле-
дован процесс получения цитрата висмута по обменной реакции твердый оксогидроксонитрат 
висмута – раствор лимонной кислоты. В качестве исходного твердого компонента использова-
ли оксогидроксонитраты висмута составов [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙4H2O, [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O, 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O), которые осаждаются на начальной стадии переработки висмутсодер-
жащих азотнокислых растворов. Взаимодействие оксогидроксонитратов висмута с раствором 
лимонной кислоты исследовано при молярном соотношении цитрат-ионов к висмуту, равном 
1,15. 
Рис. 3. Электронные микрофотографии образцов ОГНВ [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙4H2O (а), Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O (б), 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O (в) и полученных из них цитратов висмута (г-е) соответственно
Fig. 3. Electron micrographs of samples of OXNB the compositions [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙4H2O (а), 
Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O (b), [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O (c) and obtained from them bismuth citrates (d-f), 
respectively
 
единичного кристаллов базисной плоскост  2–10 мкм, а по толщине 1–3 мкм. Цитрат 
висмута, получаемый из ОГНВ, представляет собой сростки чешуйчатых кристаллов с 
размерами единичного кристалла 1–3 мкм (рис. 3г–е). В опытах по получению цитрата 
висмута с использованием обменн й реакции твердый ОГНВ – раствор лимонной кислоты 
при массовом соотношении жидкого к твердому (Ж/Т), равном 10,4, установлено, что без 
дополнительного введения азотной кислоты в систему процесс обмена идет медленно, и 
даже при п вышении температуры процесса до 70 ºС количественного выхода цитрата 
висмута даже через 4 ч после начала реакции достичь не удается. При добавлении различных 
количеств кислоты в систему при температуре 22 ºС процесс обмена быстрее всего 
реализуется при вн весном значении pH 0,5–0,6, что с ответствует добавлению 0,5 М 
азотной кислоты. Цитрат висмута состава BiC6H5O7 образуется через 1 ч после начала 
реакции. Повышение температуры процесса в этих условиях приводит к резкому 
увеличению ск рости обмена и при температурах 50 и 70 ºС, по данным РФА, конечный 
продукт образуется уже через 15 мин после начала реакции, при этом остаточное содержание 
висмута в растворе составляет примерно 5 г/л. 
 
Рис. 3. Электронные микрофотографии образцов ОГНВ [Bi6O4(OH)4](NO3)64H2O (а), 
Bi6O5(OH)3](NO3)53H2O (б), [Bi6O4(OH)4](NO3)6H2O (в) и полученных из них цитратов 
висмута (г-е) соответственно 
Fig. 3. Electron micrographs of samples of OXNB the compositions [Bi6O4(OH)4](NO3)64H2O 
(а), Bi6O5(OH)3](NO3)53H2O (b), [Bi6O4(OH)4](NO3)6H2O (c) and obtained from them bismuth 
citrates (d-f), respectively 
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Данные электронно-микроскопических исследований показали (рис. 3), что ОГНВ составов 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6∙4H2O, [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O, [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O имеют разную мор-
фологию. Для ОГНВ состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙4H2O (рис. 3а) характерно слоистое строение, 
что способствует захвату большего количества маточного раствора, содержащего примесные 
металлы и, как следствие, снижает чистоту продукта. ОГНВ состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O 
(рис. 3б) представляет собой удлинённые плоскопризматические кристаллы длиной 10–40 мкм, 
шириной 2–5 мкм и толщиной 0,5–1 мкм, ОГНВ состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O (рис. 3в) – это 
легкофильтруемый кристаллический осадок, благодаря чему его можно эффективно отделять 
от раствора, содержащего примесные металлы. Осадок – это сростки короткопризматических 
кристаллов с максимальным размером единичного кристалла в базисной плоскости 2–10 мкм, 
а по толщине 1–3 мкм. Цитрат висмута, получаемый из ОГНВ, представляет собой сростки 
чешуйчатых кристаллов с размерами единичного кристалла 1–3 мкм (рис. 3г–е). В опытах по 
получению цитрата висмута с использованием обменной реакции твердый ОГНВ – раствор ли-
монной кислоты при массовом соотношении жидкого к твердому (Ж/Т), равном 10,4, установ-
лено, что без дополнительного введения азотной кислоты в систему процесс обмена идет мед-
ленно, и даже при повышении температуры процесса до 70 ºС количественного выхода цитрата 
висмута даже через 4 ч после начала реакции достичь не удается. При добавлении различных 
количеств кислоты в систему при температуре 22 ºС процесс обмена быстрее всего реализуется 
при равновесном значении pH 0,5–0,6, что соответствует добавлению 0,5 М азотной кислоты. 
Цитрат висмута состава BiC6H5O7 образуется через 1 ч после начала реакции. Повышение тем-
пературы процесса в этих условиях приводит к резкому увеличению скорости обмена и при 
температурах 50 и 70 ºС, по данным РФА, конечный продукт образуется уже через 15 мин по-
сле начала реакции, при этом остаточное содержание висмута в растворе составляет примерно 
5 г/л.
Исследование взаимодействия ОГНВ с раствором лимонной кислоты при молярном от-
ношении цитрат-ионов к висмуту, равном 1,15, при добавлении в систему 0,25 М азотной кис-
лоты и температуре (22±2) ºС показало, что, согласно данным РФА, через 30 мин после начала 
процесса осадки представляют собой двухфазные смеси исходных ОГНВ и цитрата висмута 
состава BiC6H5O7 в различных соотношениях, а конечные продукты обмена – цитрат висмута 
состава BiC6H5O7. Молярное отношение цитрат-ионов к висмуту в монофазных образцах равно 
1,0, что соответствует цитрату висмута состава BiC6H5O7. Содержание нитрат-ионов в твердых 
продуктах, полученных в результате взаимодействия в течение 1 ч, при использовании в каче-
стве прекурсора [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O составляет 0,42 %, в случае [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙4H2O – 
0,96 %, a c [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O – 1,82 %.
Осадки, полученные при продолжительности процесса 2 ч и больше, во всех случаях моно-
фазны и представляют собой цитрат висмута состава BiC6H5O7. Содержание нитрат-ионов в ци-
трате висмута, полученном из ОГНВ составов [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O, [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙4H2O 
и [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O после водной промывки, не превышает значений 0,20, 0,30 и 1,00 % 
соответственно.
Результаты анализа твердых продуктов взаимодействия ОГНВ с раствором лимонной 
кислоты показали (рис. 4), что содержание нитрат-ионов в осадке постепенно снижается, а 
цитрат-ионов – увеличивается. Наименьшее содержание нитрат-ионов и наибольшее цитрат-
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ионов наблюдается в случае использования ОГНВ состава [Bi6O4(OH)3](NO3)5·3H2O. По-
видимому, это обусловлено лучшей его растворимостью в воде по сравнению с ОГНВ двух 
других составов. При времени взаимодействия 1 ч и массовом соотношении Ж/Т, равном 10,4, 
получены осадки с содержанием нитрат-ионов 0,42 %, а после промывки их водой – 0,2 %. 
Электронно-микроскопические исследования показали (рис. 3г–е), что морфология продук-
та взаимодействия ОГНВ с раствором лимонной кислоты зависит от морфологии исходных 
веществ. Цитрат висмута, полученный из ОГНВ составов [Bi6O4(OH)3](NO3)5·3H2O (рис. 3д) и 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O (рис. 3е), представляет собой агрегаты размерами 10–15 мкм, состоя-
щие из чешуйчатых частиц с размерами порядка 1–3 мкм. В то же время продукт, полученный 
из ОГНВ состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6·4H2O, сохраняет морфологию исходного ОГНВ – его слои-
стое строение (рис. 3г). Данный фактор значительно затрудняет получение целевого продукта 
при использовании в качестве прекурсора соединение состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6·4H2O, так как 
время фильтрации увеличивается в несколько раз.
Таким образом, может быть рекомендован способ получения цитрата висмута путем взаи-
модействия ОГНВ состава [Bi6O4(OH)3](NO3)5·3H2O с раствором лимонной кислоты при моляр-
ном отношения цитрат-ионов к висмуту, равном 1,15, добавления в систему 0,25 М азотной 
кислоты, при температуре процесса (22±2) ºС и массовом отношении Ж/Т, равном 10,4.
При взаимодействии ОГНВ данных составов с раствором лимонной кислоты при темпера-
туре (22±2) ºС без дополнительного введения азотной кислоты в систему выход цитрата висму-
та не превышает 50 % даже через 6 ч после начала процесса. Для интенсификации процесса по-
лучения цитрата висмута из ОГНВ путем их обработки водным раствором лимонной кислоты 
определены оптимальные условия синтеза: температура и массовое отношение Ж/Т.
Установлено, что в случае взаимодействия ОГНВ состава [Bi6O4(OH)3](NO3)5·3H2O с рас-
твором лимонной кислоты при температуре (22±2) ºС и отношении Ж/Т = 2,3 (рис. 5, кривые 
 
 
 
Рис. 4. Зависимость содержания (ω, %) в осадке цитрат- (1-3) и нитрат-ионов (4-6) от 
времени (τ, мин) проведения процесса при Ж/Т = 10,4. Составы ОГНВ: 1, 4 – 
Bi6O5(OH)3](NO3)53H2O; 2, 5 – [Bi6O4(OH)4](NO3)64H2O; 3, 6 – [Bi6O4(OH)4](NO3)6H2O 
Fig. 4. Dependence of the content (ω, %) the citrate- (1-3) and nitrate-ions (4-6) in sediment on 
the time (τ, min) of the process at L/S = 10,4. Compositions of the OXNB: 1, 4 – 
Bi6O5(OH)3](NO3)53H2O; 2, 5 – [Bi6O4(OH)4](NO3)64H2O; 3, 6 – [Bi6O4(OH)4](NO3)6H2O 
 
Таким образом, может быть рекомендован способ получения цитрата висмута путем 
взаимодействия ОГНВ состава [Bi6O4(OH)3](NO3)5·3H2O с раствором лимонной кислоты при 
молярном отношения цитрат-ионов к висмуту, равным 1,15, добавления в систему 0,25 М 
азотной кислоты, при те пературе процесса (22±2) ºС и массовом отношении Ж/Т, равном 
10,4. 
При взаимодействии ОГНВ данных составов с раствором лимонной кислоты при 
температуре (22±2) ºС без дополнительного введения азотной кислоты в систему выход 
цитрата висмута не превышает 50 % даже через 6 ч после начала процесса. Для 
интенсификации процесса получени  цитрата висмута из ОГНВ путем их обработки водным 
раствором лим нной кислоты определены птимальные услов я с нтеза: те пература и 
массовое отношение Ж/Т. 
Установлено, что в случае взаимодействия ОГНВ состава [Bi6O4(OH)3](NO3)5·3H2O с 
раствором лимонной кислоты при температуре (22±2) ºС и отношении Ж/Т = 2,3 (рис. 5, 
кривые 1, 2) процесс обмена продолжительный, и даже через 6 ч осадок содержит 6 % 
нитрат-ионов. При повышении температуры процесса до (70±2) ºС и отношени  Ж/Т = 2,3
цитрат висмута без примеси образуется через 2 ч после начала проведения процесса. 
При взаимодействии ОГНВ состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O с раствором лимонной 
кислоты при температуре (22±2) ºС и отношении Ж/Т, равном 2,3, процесс обмена нитрат-
Рис. 4. Зависимость содержания (ω, %) в осадке цитрат- (1-3) и нитрат-ионов (4-6) от времени 
(τ, мин) проведения процесса при Ж/Т = 10,4. Составы ОГНВ: 1, 4 – Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O; 
2, 5 – [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙4H2O; 3, 6 – [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O
Fig. 4. Dependence of the content (ω, %) the citrate- (1-3) and nitrate-ions (4-6) in sediment on the time (τ, min) of the 
process at L/S = 10,4. Compositions of the OXNB: 1, 4 – Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O; 2, 5 – [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙4H2O; 
3, 6 – [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O
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1, 2) процесс обмена продолжительный, и даже через 6 ч осадок содержит 6 % нитрат-ионов. 
При повышении температуры процесса до (70±2) ºС и отношении Ж/Т = 2,3 цитрат висмута без 
примеси образуется через 2 ч после начала проведения процесса.
При взаимодействии ОГНВ состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O с раствором лимонной кисло-
ты при температуре (22±2) ºС и отношении Ж/Т, равном 2,3, процесс обмена нитрат-ионов на 
цитрат завершается уже через 0,5 ч после начала реакции. Кривые при этом выходят на плато 
(рис. 5, кривые 5,6), содержание NO3- в твердой фазе не превышает 1,5 %, а содержание C6H5O73– 
достигает почти 45 %. Из данных РФА и химического анализа следует, что конечный продукт 
реакции обмена представляет собой средний цитрат висмута состава BiC6H5O7. Остаточная 
концентрация висмута в растворе после завершения процесса равна 0,5–1,0 г/л. С повышением 
температуры процесса до (70±2) ºС в этих же условиях образование цитрата висмута наблюда-
ется через 0,5 ч. 
Таким образом, для получения цитрата висмута из ОГНВ путём взаимодействия его с рас-
твором лимонной кислоты при отношении Ж/Т, равном 2,3, и температуре процесса (22±2) ºС 
целесообразно использовать в качестве прекурсора ОГНВ состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O.
Выводы
1. Показано, что висмут осаждается из азотнокислых растворов в зависимости от кон-
центрации добавляемой в систему лимонной кислоты и температуры процесса в виде трех 
соединений различного состава. При осаждении из азотнокислых растворов добавлением к 
ним растворов лимонной кислоты или цитрата натрия при температурах (22±2) и (60±5) ºС и 
отношении цитрат-ионов к висмуту, меньших или равных 0,7, висмут осаждается в виде рент-
геноаморфного продукта состава Bi6(OH)6(C6H5O7)4·6H2O. При температуре процесса (22±2) ºС 
и молярном отношении цитрат-ионов к висмуту в растворе не менее 1.0 он осаждается в виде 
Рис.5. Зависимость содержания в осадке (ω, %) цитрат- (1, 3, 5, 7) и нитрат-ионов (2, 4, 6, 8) от времени 
(τ, мин) проведения процесса при Ж/Т, равном 2,3. Составы ОГНВ: [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O (1–4), 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O (5–8). Температура, ºС: (22±2) (1, 2, 5, 6), (70±2) (3, 4, 7, 8)
Fig.5. Dependence of the content in the sediment (ω, %) of citrate (1, 3, 5, 7) and nitrate ions (2, 4, 6, 8) on 
the time (τ, min) ) of the process at L/S = 2,3. Compositions of the OXNB: [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O (1–4), 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O (5–8). Temperature, ºС: (22 ± 2) (1, 2, 5, 6), (70 ± 2) (3, 4, 7, 8)
 
ионов на цитрат завершается уже через 0,5 ч после начала реакции. Кривые при этом 
выходят на плато (рис. 5, кривые 5,6), содержание NO3- в твердой фазе не превышает 
1,5 %, а содержание C6H5O73– достигает почти 45 %. Из данных РФА и химического анализа 
следует, что конечный продукт реакции обмена представляет собой средний цитрат висмута 
состава BiC6H5O7. Остаточная концентрация висмута в растворе после завершения процесса 
равна 0,5–1,0 г/л. С повышением температуры процесса до (70±2) ºС в этих же условиях 
образование цитрата висмута наблюдается через 0,5 ч.  
 
 
Рис.5. Зависимость содержания в осадке (ω, %) цитрат- (1, 3, 5, 7) и нитрат-ионов (2, 4, 6, 8) от 
времени (τ, мин) проведения процесса при Ж/Т, равном 2,3. Составы ОГНВ: 
[Bi6O5(OH)3](NO3)53H2O (1–4), [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O (5–8). Температура, ºС: (22±2) (1, 
2, 5, 6), (70±2) (3, 4, 7, 8) 
Fig.5. Dependence of the content in the sediment (ω, %) of citrate (1, 3, 5, 7) and nitrate ions (2, 
4, 6, 8) on the time (τ, min) ) of the process at L/S = 2,3. Compositions of the OXNB: 
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Таким образом  для получения цитрата висмута из ОГНВ путём взаимодействия его с
раствором лимонной кислоты при отношении Ж/Т, равном 2,3, и температуре процесса 
(22±2) ºС целесообразно использовать в качестве прекурсора ОГНВ состава 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O. 
Выводы 
1. Показано, что висмут осаждается из азотнокислых растворов в зависимости от 
концентрации добавляемой в систему лимонной кислоты и температуры процесса в виде 
трех соединений различного состава. При осаждении из азотнокислых растворов 
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соединения состава BiОC6H7O7·H2O, а при температуре (60±5) ºС осаждаемое соединение имеет 
состав BiC6H5O7.
2. Установлено, что цитрат висмута состава BiC6H5O7 высокой чистоты из висмутсо-
держащих азотнокислых растворов целесообразно получать следующим образом: проводить 
очистку висмута от сопутствующих металлов осаждением его в виде тригидрата оксогидрок-
сонитрата состава [Bi6O4(OH)3](NO3)5·3H2O; переводить его в цитрат висмута обработкой во-
дным раствором лимонной кислоты при массовом отношении Ж/Т = 10,4 при рН 0,1–0,3 и 
температуре процесса (22±2) ºС либо водным раствором лимонной кислоты при Ж/Т = 2,3 и 
температуре процесса (70±2) ºС.
3. Показано, что цитрат висмута высокой чистоты может быть получен также в резуль-
тате обработки моногидрата оксогидроксонитрата висмута состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O во-
дным раствором лимонной кислоты при Ж/Т = 2,3 при температуре процесса (22±2) ºС.
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